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論文内容の要旨
ピシクロ(1.1. 0J ブタン類は，その大きな歪エネルギーから予想される様に極めて反応性の高い化合
物であり各種誘導体についてその物理性むよび化学反応性が詳細に研究されている。しかしながら，
環状共役系に組み込まれたピシクロブタンは， 2 ， 3の誘導体が知られているだけであり，ヘテロ環状共
役系に組み込まれた誘導体は全く知られていない。一方，ヒュッケル則との関連から興味のもたれて
いる 1-ベンゾチエピンは，これまで多くの合成が試みられたにも拘らず，その不安定性のために，
いまだ合成単離されていない極めて興味ある化合物である。そこで筆者らは，ヘテロ環状共役系に組
み込まれた最初のピシクロブタン誘導体として，又， 1-ベンゾチエピン合成の魅力ある前駆体とし
興味ある 4 ， 5ーベンゾ-3ーチアトリシクロ (4. 1. 0.0 2• 7 ， J へプテン( 1 )の合成を試み， 2H-1ーベンゾチ
オピランに塩化メチレンーブチルリチウム錯体を作用されることにより， (1)の合成に成功した。続
いて，数種類の誘導体を合成し，それらの物理性および化学反応性について検討した。即ち， (1) お
よびその誘導体は，熱，光，ブチルリチウム触媒および銀イオン触媒で容易に異性化反応を起こし，
選択的に( 1 )の原子価異性体である 3 ， 4-ベンゾ-2ーチアピシクロ (3 ， 2 ， OJ ヘプター3 ， 6- ジエン( 2 ) 
およびその誘導体を与える。これは，今まで知られているピシクロブタン類が各種異性体の混合物を
与えるのとは，対照的であり極めて興味ある結果である。
次に( 1 )にロジウム錯体を作用させると，単一の生成物として，もう一つの原子価異性体である 1
ーベンゾチエピン( 3 )が得られる。低温のカラムクロマトマトグラフィーにより濃黄色針状品として
純粋に単離することに成功した。( 1 )の誘導体についても同様に，ロジウム錯体により( 3 )の誘導体
を与える。 1-ベンゾチエピン類は，これまで考えられていた様に熱的に極めて不安定な化合物であり，
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容易にイオウを脱離して，ナフタリン類を与える。 NMR の経時変化の解析により各種1ーベンゾチエ
ピンの半減期を求め，その安定性に対する知見を得ることができた。あわせて光反応により( 3 )わよ
びその誘導体は( 2 )むよびその誘導体を生成することが明らかとなり，これらの原子価異性体問の相
互関係を明らかにすることができた。
論文の審査結果の要旨
ヘテロ原子を含む 7 員環状共役系化合物は理論的にも有機化学的にも極めて興味ある化合物である
が，硫黄原子を含むチエピンに関する研究は，その熱的不安定性のために殆んど行なわれていない。
立岡君は 1 ーベンゾチエピンを取り上げ，このような熱的に不安定な化合物の合成には極めて温和
な反応条件を設定することが必要であると考え，原子価異性反応を利用する合成を試みた，すなわち，
1-ベンゾチアピランのアニオンにジクロルメチルリチムウム錯体を -120 0C の低温で反応させること
により，好収率で 1-ベンゾチエピンのパレン型原子価異性体である 3 ーチアー4 ， 5ーベンゾトリシ
クロ (4. 1. 0.02 ， 7J ヘプテン( 1 )を単離し，次いで (Rh(CO)2Cl] 2 を触媒とする原子価異性反応を -10
℃で行うことにより，従来その合成を強く望まれていた 1 ーベンゾチエピンを純粋な化合物として結
晶状に得ることに成功した。
更にこの合成の前駆体である( 1 )は環状共役系に組込まれ，硫黄を置換基としてもつ特異なピシク
ロ(1.1. 0J ブタンであることに着目し，その物理性を詳細に検討して結合状態に関する知見を得ると
共に，各種の置換体を合成し，熱，光，銀，ロジウム，パラジウム錯体による異性化反応を研究し，
他のピシクロブタンとは全く異った近択的な反応を起すことを明らかにし，その機構の解明を行った。
また l ーベンゾチエピン及びそのメチル， メトキシカルボニル， ホルミル誘導体を合成し，その
熱的安定性を定量的に評価して従来の考え方を訂正するに至った。
以上，立岡君の論文は原子価異性反応による 1 ーベンゾチエピンの新しい合成法を開発してその物
性について詳しく研究し，ヘテロ共役環状化合物の化学に大きな進歩をもたらしたのみでなく， 1-
ベンソゃチエピンの原子価異性体間の相互関係を明らかにしたもので高ひずみ化合物の化学に対する寄
も大きく，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める口
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